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= CELLS 

5 (54) Bezeichnung: ELEKTRISCHER SEPARATOR, VERFAHREN ZU DESSEN HERSTELLUNG UND VERWENDUNG IN 
= LITHIUM-HOCHLEISTUNGSBATTERIEN 

SSi (57) Abstract: The invention concerns electric separators and a method for making same. An electric separator is used in cells 
and other devices whereof the electrodes, for example with retention of ionic activity, must be separated from one another. The 
separator is preferably made of a thin, porous and insulating material, with high permeability to ions, good mechanical strength and 
long-lasting stability in the presence of chemical products and solvents used in the system, for example in the battery electrolyte. 
The separator must electrically insulate the cathode from the anode in batteries. Further, it must be permanently resilient and follow 

5SBB the movements occurring in the system, for example in the electrode cartridge, during charge and discharge. This is achieved by 
the inventive electric separator which comprises a flat flexible substrate including a plurality of openings, whereon and wherein is 
C4 provided a layer. Said substrate is a polymeric ceramic nonwoven and the layer is an electrically insulating layer. Said separator is 
characterized in that the nonwoven has a thickness less than 20 \xm, a porosity higher than 50 % and a pore radius distribution such 
that 50 % of the pores have a radius between 75 and 150 |im. 

ON 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifift elektrische Separatoren sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. Ein 
^ elektrischer Separator ist ein Separator, der in Batterien und anderen Anordnungen, in denen Elektroden, z. B. unter Aufrechter- 
J2 haltung von lonenleitfWgkeit, voneinander separiert werden miissen, eingesetzt wird. Der Separator ist vorzugsweise ein diinner, 
por3ser, isolierender Stoff mit hoher lonendurchlassigkeit, guter mechanischer Festigkeit und Langzeitstabilitat gegen die im Sys- 
^ tem, z. B. im Elektrolyten der Batterie, verwendeten Chemikalien und Ldsemittel. Er soil in Batterien die Kathode von der Anode 
elektrisch isolieren. Ausserdem muss er dauerelastisch sein und den Bewegungen im System, z. B. im Elektrodenpaket beim Laden 
und Endaden, folgen.Diese Aufgabe wird durch einen erfindungsgemMssen elektrischen Separator geldst, umfassend ein flachiges, 
mit einer Vielzahl von Offnungen versehenes, flexibles Substrat mit einer auf und in diesem Substrat befindlichen Beschichtung, 
Q wobei das Substrat ein polymeres Vlies ist und die Beschichtung eine porose, elektrisch isolierende, keramische Beschichtung ist, 
und wobei der Separator dadurch gekennzeichnet ist, dass das Vlies eine Dicke von weniger als 30 ^m, eine Porositat von mehr als 
^ 50 % und eine Porenradienverteilung aufweist, bei der mindestens 50 % der Poren einen Porenradius von 75 bis 150 pm aufweisen. 
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Elektrischer Separator, Verfahren zu dessen Herstellupg and Verwendnng in Lithlum- 
Hochleistiingsbatterien 

Bin elektrischer Separator ist ein Separator, der in Batterien und anderen Anordnxmgen, in 
5 denen Elektroden, z. B. mter Aufrechteihaltung von lonenleitShigkeit, voneinander separiert 
werden musseo^ eingesetzt wird. 

Der Separator ist iiblicherweise ein dunner, poroser, isoli^ender Stoff mit hoh^ 
lonendnrchlassigkeit, guter mechanischer Festigkeit und Langzeitstabilitat gegen die im 
10 System, z. B. im Elektrolyten der Batterie, verwendeten Chemikalien nnd Losungsmittel. Er 
soli in Batterien die Kathode von der Anode elektronisch volUg isolieren aber fur den 
Elektrolyten durchlassig sein. Aufierdem muss er dauerelastisch sein und den Bewegungen im 
System, z. B. im Elektrodenpaket beim Laden und Entladen, folgen, 

15 Der Separator bestimmt maBgeblich die Lebensdauer der Anordnung, in der er verwendet 
wild, z. B. die von Batterie-Zellen. Die Entwicklung wiederaufladbarer Batterien wird daher 
durch die Entwicklung geeigneter Separatormaterialien gepragt. 

Allgemeine Ihformationen uber elektrische Separatoren und Batterien konnen z. B. bei J.O. 
20 Besenhard in ,3andbook of Battery Materials" (VCH-Verlag, Weinhenn 1999) nachgelesen 
werden. 

Derzeitig eingesetzte Separatoren bestehen iiberwiegend aus porosen organischen 
Polymerfilmen bzw. aus anorganischen Vliesstoffen, wie z. B. Vliesen axxs Glas- oder 
25 Keramik-Materialien oder auch Keramilq)apieren. Diese werden von verschiedenen Firmen 
hergestellt Wichtige Produzenten sind hier: Celgard, Tonen, Ube, Asahi, Binzer, Mitsubishi, 
Daramic und andere. Ein typischer organischer Separator besteht z. B. aus Polypropylen oder 
aus einem Polypropjden/Polyethylen/Polypropylen-Verbund, 

30 Nachteile dieser organischen Polyolefinseparatoren sind deren relativ geringe thermische 
Belastbarkeit von deutlich \mter 150 ^^C sowie ihre gennge chemische Stabilitat in 
anorganischen Lithixnn-Batteriezellen. Die verwendeten Polyolefine werden in den 
Li-Batterien beim Kontakt des Separators mit dem Lithium bzw. mit dem lithiierten Graphit 
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laagsam angegriffen. Bei Systemen mit einem Polymerelektrolyten kotximt es deshalb zur 
Bildung einer dichtoi Oxidationsproduktschicht, die eine weit^e Zerstorung des Separators in 
Li-Ionen-Batterien verhindert. 

5 Es gibt erste Versuche anorganische Verbundmaterialien als Separatoren einzusetzen. So wird 
in DEI 98 38 800 ein elektrischer Separator beschrieben, der ein flachiges, mit einer Vielzahl 
von Offimngen versehenes, flexibles Substrat mit einer darauf befindlichen Beschichtung 
nmfasst, welcher dadurch gekennzeichnet ist, dass das Material des Substrates ausgewahlt ist 
aus Metallen, Legierungen, Kunststoffen, Glas und Kohlefaser oder dner Konobination 

10 soldier Materialien iind die Beschichtung eine flachig durchgehende, porose, elektrisch nicht 
leitende keramische Beschichtung ist. Die Separatoren, die dnen Support aus elektrisch 
leitendem Material aufweisen (wie im Beispiel angegeben), haben sich allerdings als 
ungeeignet fiir Lithium-Ionen-Zellen herausgestellt, da die Beschichtung in der beschriebenen 
Dicke nicht groBflachig fehlerfrei hergestellt werden kann und es somit sehr leicht zu 

15 Kurzschlussen kommt. 

Zusanimenfassend lasst sich feststellen, dass zur Zeit kein geeignet^ Separatormat^al 
vorliegt, rmt dem man insbesondere auch gewickelte anorganische Hochleistungs- bzw. 
Hochenergiebatterien kost^gunstig produzieren kann. 

20 

In vorangehCTiden Arbeiten (DE 101 42 622) konnte gezeigt werden, dass dies realisierbar ist 
mit einem Material, das ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offiiungen versehenes, flexibles 
Substrat mit einer auf und in diesem Substrat befindlichen Beschichtung umfasst, wobei das 
Material des Substrates ausgewahlt ist aus gewebten oder ungewebten, nicht elektrisch 

25 leitfahigen Fasem von Glas oder Keramik oder einer Kombination solcher Mataialien und die 
Beschichtung eine porose, elektrisch isolierende, keranodsche Beschichtung ist, und wobei der 
resultiermde Separator eine Dicke von kleiner 100 p.m aufweist und biegbar ist, einen in 
Verbindung mit dem Elektrolyten genugend geringen Widerstand aufweist und trotzdem eine 
ausreichend grofie Langzeitbestandigkeit aufweist Fur eine Vielzahl von Anwendungen ist 

30 der Widerstand dieser Separatoren aber noch immer zu hoch, da als Trager ein Glasgewebe 
eingesetzt wird, das erstens zu dick ist und zweitens eine zu geringe Porositat aufweist. 
Wunschenswert ist es aufierdem einen gleichzeitig thermisch und chemisch bestandigen 
Separator einsetzen zu konnen. Es war deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung einen 
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Separator bereitzustellen, der thetmisch stabiler als bis jetzt bekannte Polymerseparatoren ist. 

Bei der weitergehenden Optimierung der Eigenschaflen in DE 101 42 622 beschrieboieii 
Separatoren wurde gefimden, dass Separatoren mit den genannten Eigenschaften realisierbar 
5 sind, wenn polymere Substratmaterialien eingesetzt werden. Dadnrch erhalt man elektrische 
Separatoren, die ein flachiges, mit einer Vielzahl von Offiiungen versehenes, flexibles 
Substrat mit einer auf und in diesem Substrat befindlichen Beschichtung umfassra, wobei das 
Material des Substrates ausgewahlt ist aus nngewebten, nicbt elektrisch leitfahigen FasCTi von 
Polymeren, imd die Beschichtung eine porose, elektrisch isolierende, keramische 
10 Beschichtung ist. Der Separator weist eine Dicke von kleiner 80 jim auJ^ ist biegbar und zeigt 
in Verbindung mit einem Elektrolyten einen geniigend geringCTi Widerstand und besitzt 
zudem eine ausreichend groBe Langzeitbestandigkeit. Die chemische Bestandigkeit gegeniiber 
starken Basen erhalt man durch Verwendung von stabilen Polymeren wie z. B. 
Polypropylen/Polyethylen oder Polyacrylnitril-Vlies und bestandigen keramischen Materialien 
15 wie ZrOz und TiOi. Obwohl die in der noch nicht veroffentlichen Aimieldung DE 102 08 277 
beschriebraen Separatoren sehr gut fur die beschriebenen Aufgaben geeignet sind, mussten 
wir feststellen, dass die dort beschriebenen Separatoren aber nicht sonderlich gut geeignet 
sind fur den Einsatz in Lithium-Hochleistungsbatterien, da in diesen Batterien in kurzester 
Z&t bei nahezu konstanter Spaimung grofie Strome abgegeben werden mussen. Die in DE 102 
20 08 277 beschriebenen Separatoren erfullai die Leistungsanforderungen an solche Separatoren 
fur Lithium-Hochleistungsbatterien vmnutlich deshalb nicht, weil sie eine zu geringe 
Porositat und zu grofie Dicke und damit einhergehend eine immer noch zu geringe 
lonenleitfahigkeit aufweisen. 

25 Es war deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung einen Separator bereitzustellen, der fur 
den Einsatz in Lithium-Hochleistungsbatterien geeignet ist. Damit ein Separator fiir ein 
solches Batteriesystem einsetzbar ist, muss der Separator eine deuflich verbesserte Porositat 
und eine mdglichst geringe Dicke aufweisen, weshalb es auch Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung war einen Separator bereitzustellen, der eine hohere Porositat als bekannte 

30 Separatoren aufweist, gleichzeitig aber eine hohe mechanische und thermische Stabilitat bei 
mdglichst geringer Dicke auffveist. 

Uberraschenderweise wurde gefimden, dass Separatoren, die ein Vlies mit einer Dicke kleiner 
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30 fim, einer Porositat von mehr als 50 % tind dner weitestgehend homogenen 
Porenradienverteilxing, bei der mindestras 50 % d©r Poren Porenradien von 75 bis 150 |Lim 
aufweisen und bei denen das Vlies mit einer auf und in dem Vlies befindlichen porosen 
anorganischen Beschichtung versehen ist, die vorzugsweise mit Zirkonoxid oder Siliziumoxid 
5 verklebte Partikel mit einer PartikelgroBe von 0,5 bis 7 jim aufweist, eine hohe Porositat, eine 
ideale Porenweite und eine geringe Dicke bei gleichzeitig sehr gut^ thermischer, 
mechanischer und chemischer Stabilitat aufweisen und deshalb deutlich besser als 
Separatoroi in Lithium-Hochleistungsbatterien eingesetzt werden konnen. 

10 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein Separator, umfassend ein flexibles 
Vlies mit einer auf und in diesem Vlies befindlichen porosen anorganischen Beschichtung, 
wobei das Material des Vlieses ausgewahlt ist aus ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen 
Polymerfasem, welcher dadurch gekennzeichnet ist, dass das Vlies eine Dicke von weniger 
als 30 |xm, eine Porositat von mehr als 50 %, vorzugsweise 50 bis 97 % und eine 

15 PorenradienverteUung aufweist, bei der mindestens 50 % der Poren einen Porenradius von 75 
bis 150 |Am aufweisen. 

Aufierdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahrra zur Herstellung eines 
^rfindungsgemafien Separators, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass ein flexibles VUes, 
20 das eine Dicke von weniger als 30 |xm, eine Porositat von 50 bis 97 % und eine 
Porenradienverteilung aufweist, bei der mindestens 50 % der Poren einen Porenradius von 75 
bis 150 Jim aufweisen, in und auf diesem Substrat mit einer Beschichtung versehen wird, 
wobei das Material des Vlieses ausgewahlt ist aus ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen 
Polymer&sem. 

25 

Ebenso ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines erfindungsgemaBen 
Separators als Separator in Lithium-Hochleistungsbatterien sowie entsprechende Lithium- 
Hochleistungsbatterien, die einen erfindungsgemaBen Separator aufweist. 

30 hn Allgemeinen kaim festgestellt werden, dass - bei gleichbleibender Porositat und 
Tortousitat - je groBer die Poren im Separator sind um so niedriger der sich einstellende 
Widerstand des mit Elektrolyt getrankten Separators ist. Zudem kaim durch die Wahl 
geeigneter Partikel die Porositat des Separators beeinflusst w^den, was in gleicher Weise zu 



wo 2004/021499 




;T/EP2003/007167 



geand^ten Eigenschaften fuhrt. Eine haufig in diesem Zusammenhang bCTUtzte KenngroBe 
eines Separators ist die Gurley-Zahl. Sie ist ein MaB fur die Gasdurchlassigkeit des trockeaen 
porosen Separators, Wie von O. Besenhard im ,JH[andbook of Battery Materials" beschrieben, 
kann man direkt aus der Gurley Zahl auf die Leitfahigkeit eines bekannten Systems schlieBen. 

5 Verallgemeinert kann man fesfhalten, dass eine groBere Gasdurchlassigkeit (d. h. kleinere 
Ourley-Zahl) eine um so hohere Leitfahigkeit des benetzten Separators in der Batteriezelle 
bewirkt. Die Werte der Gurley-Zahl kommerziell erhaltlicher Separatoren liegen bei 10 bis 50, 
wemi der Porendurchmesser um 0,1 |im betragt, und bei 20 bis 100, wran der 
Porendurchmesser um 0,05 |imi betragt. (G. Venugiopal; J. of Power Sources 77 (1999) 34- 

10 41). 

Es ist aber immer zu beachten, dass ein auBergewohnlich kleiner Wert der Gurley-Zahl auch 
auf Defekte, also groBe LScher, im Separator hindeuten kann. Diese Defekte koimen beim 
Betrieb einer Batterie zu einem inneren Kurzschluss fiihren. Die Batterie kann sich dann in 

15 einer geShrlichen Reaktion sehr schnell selbst entladen. Hierbei treten dann so groBe 
elektrische Stroma auf, dass eine geschlossene Batteriezelle im ungiinstigsten Fall sogar 
explodieren kann. Aus diesem Grund kann der Separator mtscheidend zur Sicherheit bzw. zur 
fehlenden Sicherheit einer Lithiumhochleistungs- oder -hochenergie-Batterie beitragen. Daher 
ist der Separator ein entscheidendes Bauteil in einer Batterie dem man sehr grofies Augenmerk 

20 ^dmen muss. 

Polytnerseparatoren bringen beispielsweise die fur Lithixmi-Batterien zur Zeit geforderte 
Sicherheit, indem sie ab einer bestimmten Temperatur (der Shut-Down-Temperatur, die bei 
ca. 120 °C liegt) jeglichen Stromtransport durch den Elektrolyten unterbinden. Dies geschieht 

25 dadurch, dass bei dieser Temperatur das Porengefuge des Separators zusammenbricht imd alle 
Poren verschlossen wwden. Dadurch, dass keine lonen mehr transportiert werden konnen, 
kommt die gefahrliche Reaktion, die zur Explosion fuhren kann, zum erliegen. Wird die Zelle 
aufgrund auBerer Umstande aber weiter erwannt, so wird bei ca. 150 bis 180 ®C die Break- 
Down-Temperatur uberschritten. Ab dieser Temperatur kommt es zum Sdbmelzen des 

30 Separators, wobei dieser sich zusammenzieht. An vielen Stellen in der Batteriezelle kommt es 
mm zu einem direkten Kontakt zwischen den beiden Elektroden und somit zu einem 
groBflachigem inneren Kurzschluss. Dieser fuhrt zur unkontrollierten Reaktion, die mit einer 
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Explosion der Zelle endet, bzw. der entstehende Druck wird durch ein Uberdnickveatil (eine 
Berstscheibe) haufig unter Feuererscheinungen abgebaut. 

Bei dem erfindungsgemaBen hybriden, also anorganische Komponenten und polymeres 
5 Tragermaterial aufweisenden Separator kommt es zum Shut-Down (Abschaltung) wenn dxirch 
die hohe Temperatur das Polymergefuge des Tragennaterials schmilzt und in die Poren des 
anorganischen Materials eindringt mid diese dadurch verschliefit Zvim sogenannten Melt- 
Down (Zusammenbruch) kommt es bei dem erfindungsgemaBen Separator dagegen nicht Der 
erfindungsgemafie Separator erfullt also die Anforderungen nach einer von verschiedenen 
10 Batterieherstellem geforderten Sicherheitsabschaltung durch den Shut-Down in den 
Batteriezellen. Die anorganischen Partikel sorgen dafiir, dass es niemals zu einem Melt-Down 
kommen kaim. Somit ist sichergestellt, dass es keine Betriebszustande gibt, in denen ein 
groBflachiger Kuizschluss entstehen kann. 

15 Falls ein zusatzlicher Shut down-Mechanismus (Abschaltmechanismus) fur die Anwendung 
zwingend erforderUch ist, so kann dies zudem dadurch erreicht werden, das die Oberflache 
und/oder die Poren des erfindungsgemaBen keramischen bzw. hybriden Separators mit einem 
StofiF ausgestattet werden, der bei Erreichen der Temperaturgrenze die Poren schliefit imd den 
weiteren lonenfluss verhindert. Dies kann Beispielweise durch ein Polymer oder ein Wachs 

20 erreicht werden, dessen Schmelzpunkt in diesem Bereich liegt. 

Auch bei einem inneren Kurzschlnss, der z. B. durch einen Unfall verursacht wurde, ist der 
erfindungsgemaBe Separator sehr sicher, Wiirde sich z. B. ein Nagel durch eine Batterie 
bohren, geschieht je nach Separator folgendes: Der Polymerseparator wiirde an der 

25 Durchdringungsstelle (Ein Rurzschlnssstrom flieBt uber den Nagel xmd heizt diesen auf) 
schmelzen und sich zusammenziehen. Dadurch wird die Kurzschlussstelle immer grofier und 
die Reaktion gerat auBer Kontrolle. Bei dem erfindxmgsgemafien hybriden Separator schmilzt 
allenfalls das polymere Substratmaterial, nicht aber das anorganische Separatormaterial. 
Somit lauft die Reaktion im Inneren der Batteri^elle nach einem solchen Unfall sehr viel 

30 moderater ab. Diese Batterie ist somit deutlich sicherer als eine mit Polymerseparator. Dies 
kommt vor allem im mobilen Bereich zum Tragen. 

Aufierdem besitzt der erfindungsgemafie Separator einen deutlichen Preisvorteil gegenuber 
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Sepaiatoren auf Basis von Glas- oder Keramikgeweben, wie sie z. B. in DE 101 42 622 
beschrieben werden. Dies liegt neben den deuilich unt^chiedlichen Mateiialkosten unter 
anderem daran, dass das Polymersubstrat wesentlich einfacher zu handhaben ist als Glas- oder 
Keramikgewebe, welches doch eine gewisse Sprodigkeit aufweist und bei xmvorsichtiger 
5 Handhabung zerstort wird. Der gesamte Herstellungsprozess ist deshalb aufwandiger und 
damit kostenintensiv^. 

Durch die Art des eingesetzten Vlieses, welches eine besonders gut geeignete Kombination 
aus Dicke und Porositat aufweist, konnen Separatoren hergestellt werden, die den 

10 Anforderungen an Separators in Hochleistungsbatterien, insbesondere Lithium- 
Hochleistungsbatterien gerecht werden konnen. Durch die gleichzeitige Verwendung von in 
ihrer Partikelgrofie genau abgestinraiten OTcid-Partikeln zur Herstellung der porosen 
keramischen Beschichtung wird eine besonders hohe Porositat des fertigen Separators 
erreicht, wobei die Poren iirnner noch geniigend klein sind vma ein Durchwachsen von 

15 Lithium-Whiskem durch den Separator zu verhindem, 

Um hier eine ideale Porengrofie bzw. Porositat des Separators zu erreichen hat es sich als 
besonders vorteilhaft erwiesen, die eingesetzten Oxidpartikel vor dem suspendieren durch 
Windsichten zu klassieren, um moglichst gleichgrofie Oxid-Partikel einsetzen zu konnen, da 
20 bei handelsublichen Metalloxid-Partikehi haufig ein nicht unbetrachtlicher Anteil an Partikeln 
vorliegt, die deutlich kleiner als die mittlere Partikelgrofie sind. Das Vorliegen einer grofien 
Anzahl Meinera: Partikel fiihrt aber dazu, dass die Poren teilweise durch diese kleinen Partikel 
verkleinert oder ganz verschlossen werden. Die ideale Porengrofie bzw. Porositat des 
Separators ist dann uicht inuner zu erreichen. 

25 

Ein Hydroklassieren in Form einer Nasssiebung kaim zudem noch durchgefiUirt werden, um 
zu grofie Partikel abzutrennen. Der Grobanteil mit bis zu 5 Gew.-% der Gesamtpulvermenge 
besitzt im ungunstigsten Fall Partikel, welche groBer sind als die Gesamtdicke des Separators. 
Mit diesen Pulvem lassen sich kerne fehlerfreien Beschichtungen durchfiihren. Folglich 
30 mussen diese auf alle FaUe abgetrennt wCTden. Die maxnnale Partikelgrofie liegt bevorzugt 
bei 1/3 bis 1/5 und besonders bevorzugt bei kleiner oder gleich 1/10 der Vliesdicke. 

Femer konnen die partikelhaltigen Suspensionen (Schlicker) durch Klassierzentrifugation so 
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aufgetrennt werden^ dass man ausschliefilich die ideale Partikelfiraktion erhalt, welche zudem 
eine recht enge Partikelgrofienverteiliing besitzL 

Axxf Grund der hohen Porositat in Verbindung mit der geringen Dicke des Separators ist es 
5 auBerdem moglich den Separator voUstandig oder zumindest nahezu voUstandig mit dem 
Elektrolyten zu tranken, so dass keine Totraume in einzelnen Bereichen des Separators und 
damit in bestimmten Wicklungen oder Schichtungen der Batteriezellen entstehen konnen, in 
deaea kein Elektrolyt vorliegt. Dies wild insbesondere dadnrch erreicht, dass durch die 
Einhaltung der Partikelgrofie der Oxid-Partikel die erhaltenen Separatoren frei bzw. nahezu 
10 firei von geschlossenen Poren sind, in welche der Elektrolyt nicht eindringen kann. 

Die erfindnngsgemaBen Separatoren haben aufierdem den Vorteil, dass sich an den 
anorganischen Oberflachen des Separatormaterials die Anionen des Leitsalzes teilweise 
anlagon, was zu einer Verbesserung der Dissoziation und somit zu einer besseren 
15 lonenleitfahigkeit im Hochstrombereich fiihrt. Bin weiterer, nicht imerheblicho: Vorteil des 
erfindungsgemafien Separators liegt in der sehr guten Benetzbarkeit. Aufgrund der 
hydrophilen keramischen Beschichtung erfolgt die Benetzung mit Elektrolyten sehr rasch, was 
ebenfalls zu einer geringfiigig verbessertea Leitfahigkeit fiihrt. 

20 Zusammenfassen lassm sich die Vorteile des erfindungsgemafien Separators fur den Einsatz 
in Hochleisungs-Lithium-Ionen-Batterien zu: 

♦ Hohe Porositat 

♦ Ideale Porenweite 

♦ Geringe Dicke des Separators 
25 ♦ Geringes Fiachengewicht 

♦ Sehr gutes Benetzungsverhalten 

♦ Verbesserte Dissoziation des Leitsalzes 

Der a:findimgsgemafie Separator imd ein Ver£ahren zu seiner Herstellung wird im Folgenden 
30 beschrieben, ohne dass die Erfindimg auf diese Ausfuhrungsarten besdirankt sein soil. 



Der erfindungsgemafie Separator, umfassend em flexibles Vlies mit einer auf xmd in diesem 
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Vlies befindlichea porosen anorganischen Besduchtung, wobei das Material des Vlieses 
ausgewahlt ist aus ungewebten, nicht elektrisch Idtfahigen Polymerfasem, zeichnet sich 
dadiirch aus, dass das Vlies eine Dicke von weniger als 30 \im, eine Porositat von mehr als 
50%, vorzugsweise von 50 bis 97 % nnd eine Porenradienverteilung aufweist, bei der 
5 mindestens 50 % der Poren einen Pormradius von 75 bis 1 50 aufweisen. 

Besonders bevorzugt weist der erfindungsgemaBe Separator ein Vlies auf, welches eine Dicke 
von 5 bis 30 |jm, vorzugsweise eine Dicke von 10 bis 20 jim aufweist. Besonders wichtig fur 
die Verwendung in einem erfindungsgemafien Separator ist eine mogUchst homogene 
10 Porenradienverteilung im Vlies wie oben angegeben. Eine noch homogen^e 
Porenradienverteilung im VTies fuhrt in Verbindung mit optimal abgestimmten Oxid-PartikeLn 
bestimmter Gr5fie zu einer optinaierten Porositat des erfindungsgemafien Separators. 

Vorzugsweise weist das Vlies eine Porositat von 60 bis 90 %, besonders bevorzugt von 70 bis 
15 90 % auf. Die Porositat ist dabd definiert als das Volumen des Vlieses (100 %) minus dem 
Volumen der Fasem des Vlieses, also dem Anteil am Volumen des Vlieses, der nicht von 
Material ausgefuUt wird. Das Volumen des Vlieses kaim dabei aus den Abmessungen des 
Vlieses b^rechnet werden. Das Volumen der Fasem ergibt sich aus dem gemessen Gewicht 
des betrachteten Vlieses und der Dichte der Polym^fasem. Die groBe Porositat des Substrates 
20 ermoglicht auch eine hShere Porositat des erfindxmgsgemafien hybriden Separators, weshalb 
eine hdhere Au&ahme an Elektrolyten mit dem erfindungsgemafien Separator erzielt werden 
kann. Bevorzugte Vliese sind Vliese aus Polymerfasem. 

Damit ein Separator mit isolierenden Eigenschaften erhaltoa werdm kann, weist dieser als 
25 Polymerfasem fur das Vlies vorzugsweise nicht elektrisch leitfahige Fasem von Polymeren 
auf, die vorzugsweise ausgewahlt sind aus Polyacrylnitril (PAN), Polyester, wie z. B. 
Polyethylenterephthalat und/oder Polyolefin (PO), wie z. B. Polypropylen (PP) oder 
Polyethylen (PE) oder Mischungen solcher Polyolefine. Die Polymerfasem der Vliese weisen 
vorzugsweise einen Durchmesser von 0,1 bis 10 jim, besonders bevorzugt von 1 bis 4 ^im auf. 
30 Besonders bevorzugte flexible Vliese weisen ein Flachengewicht von Ideiner 20 g/m^, 
vorzugsweise von 5 bis 10 g/m^ auf. 
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Die erfindungsgemaBea Separatoren weisen vorzugsweise eine Dicke von Ideiner 35 jim, 
bevorzugt Ideiner 25 |xm, besonders bevorzugt eine Dicke von 15 bis 25 \im auf. Die Dicke 
des Substrates hat einen groBen Einfluss auf die Eigenschaflen des Separators, da zum einen 
die Flexibilitat aber auch der Flachenwiderstand des mit Elektrolyt getrankt^a Separators von 

5 der Dicke des Substrates abhangig ist Durch die geringe Dicke wird ein besonders geringer 
elektrischer Widerstand des Separators in der Anwendung mit einem Elektrolyten erzielt. Der 
Separator selbst weist natiirlich einm sehr hohen elektrischen Widerstand auf, da er selbst 
isolier^de Eigenschaften aufweisen muss. Zudem erlauben dunnere Separatoren dne erhdhte 
Packungsdichte in einem Batteriestapel, so dass man im gleichen Volumen eine groBere 

10 Energiemenge speichem kaim. 

Der erfindungsgemafie Separator weist auf und in dem Vlies eine porose, elektrisch 
isolierende, keramische Beschichtung au£ Vorzugsweise weist die auf und in dem Vlies 
befindliche porose anorganische Beschichtung Oxid-Partikel dec Elemente Al, Si und/oder Zr 

15 mit einer mittleren PartikelgroBe von 0,5 bis 7 pm, bevorzugt von 1 bis 5 |im und ganz 
besonders bevorzugt von 1,5 bis 3 |im auf. Besonders bevorzugt weist der Separator eine auf 
und in dem Vlies befindliche porose anorganische Beschichtung auf, die Aluminiumoxid- 
Partikel mit einer mittleren PartikelgroBe von 0,5 bis 7 pm, bevorzugt von 1 bis 5 |Jm und 
ganz besonders bevorzugt von 1,5 bis 3 pm aufweist, die mit einem Oxid der Elemente Zr 

20 Oder Si verklebt sind. Um eine mSglichst hohe Porositat zu erzielen, liegen bevorzugt mehr 
als 50 Gew.-% und besonders bevorzugt mehr als 80 Gew.-% aller Partikel in den oben 
genannten Grenzen der mittleren PartikelgroBe. Wie bereits oben beschrieben betragt die 
maximale PartikelgroBe vorzugsweise 1/3 bis 1/5 und besonders bevorzugt kleiner oder gleich 
1/10 der Dicke des eingesetzten Vlieses. 



Vorzugsweise weist der Separator eine PorositSt von 30 bis 80 % , bevorzugt von 40 bis 75 % 
und besonders bevorzugt von 45 bis 70 % auf. Die Porositat bezieht sich dabei auf die 
meichbaren, also offenen Poren. Die Porositat kaim dabei mittels der bekannten Methode der 
Quecksilber-Porosimetrie bestimmt werden oder kaim aus dem Volumen und der Dichte der 
30 verwendeten Einsatzstoffe errechnet werden, wenn davon ausgegangen wird, dass nur oflfene 
Poren vorliegen. 



25 
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Die erfindimgsgemaBen Separatorea zeichnen sich dadurdbi aus, dass sie eine Reififestigkeit 
von mindestens 1 N/cm, vorzugsweise von mindestens 3 N/cm xind ganz besonders bevorzugt 
von 3 bis 10 N/cm aufweisen konnen. Die erfindungsgemaBen Separatoren lassen sich 
vorzugsweise ohne Beschadigung bis auf jeden Radius bis herab zu 100 m, vorzugsweise bis 

5 herab zu 50 mm imd ganz besonders bevorzugt bis herab zu 1 mm biegen. Die hohe 
Reififestigkeit und die gute Biegbarkeit des erfindungsgemaBen Separators hat den Vorteil, 
dass bdm Laden und Entladen einer Batterie auftretende Veranderungen der Geometrien der 
Elektroden durch den Separator mitgemacht werden konnen, ohne dass diesar beschadigt 
wird. Die Biegbarkeit hat zudem den Vorteil, dass mit diesem Separator kommerziell 

10 standardisierte Wickelzellen produziert werden kSnnen* Bd diesen ZeUen werden die 
Elektioden/Separator-Lagen in standardisierter Grofie miteinander spiralffirmig aufgewickelt 
und kontaktiert. 

Es kaim vorteilhafl sein, wenn der Separator einen nicht inharenten Shut-Down-Mechanismus 
15 au^eist Dieser kann z. B. dadurch realisiert werden, dass auf oder in dem Separator eine 
sehr dunne Wachs- oder Polymerpartikelschicht vorhanden ist, die bei einer gewunschten 
AbschalttempCTatur schmelzen, sogenannte AbschaltpartikeL Besonders bevorzugte 
Mat^alien, aus denen die Abschaltpartikel bestehen konnen, sind beispielweise naturliche 
oder kiinstliche Wachse oder niedrigschmelzende Polymere, wie z. B. Polyolefine, wobei das 
20 Material der Abschaltpartikel so ausgewahlt wird, das die Partikel bei der gewunschten 
Abschalttemperatur aufschmelzen und die Poren des Separators verschliefien, so dass ein 
weiterer lonenflnss verhindert wird. 

Vorzugsweise weisen die Abschaltpartikel eine mittlere Partikelgrofie Pw) auf, die groBer 
25 oder gleich der mittleren PorengroBe (ds) der Poren der porosen anorganischen Schicht des 
Separators ist. Dies ist insbesondere deshalb vorteilhafl, weil so ein Eindringen und 
VerschheBen der Poren der Separatorschicht, welches eine Redukdon des Porenvolumens und 
damit der Leitffihigkeit des Separators und auch der Leistungsfiihigkeit der Batterie zur Folge 
hatte, verhindert wird. Die Dicke der Abschaltpartikelschicht ist nur in sofem kritisch, als das 
30 eine zu dicke Schicht den Widerstand in dem Batteriesystem nnnStig erhohen wurde. Um eine 
sichere Abschaltung zu erzielen, soUte die Abschaltpartikelschicht eine Didce (Zw) aufweisen, 
die von ungefahr gleich der mitderen Partikelgrofie der Abschaltpartikel (Dw) bis zu 10 Dw, 
vorzugsweise von 2 Dw bis Dw betragt. Ein so ausgerusteter Separator weist ein primares 
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Sicherheitsmerkmal auf. Im Gegensatz zu den rein organischen Separatonnaterialien kann 
dieser Separator aber nicht vollstandig schmelzen und es kann somit nicht zum Melt-Down 
kommen. Diese Sicherheitsmerkmale sind aufgrund der sehr groBen Energiemengen fur 
Hochenergiebatterien sehr wichtig xrnd werden deshalb haufig gefordert. 



Det erfindungsgemaBe Separator ist vorzugsweise erhaltlich durch ein Verfahren zur 
Herstellung eines Separators, welches sich dadurch auszeichnet, dass in und auf ein flexibles 
Vlies, das eine Didce von weniger als 30 ^m, eine Porositat von mehr als 50 %, vorzugsweise 
von 50 bis 97 % und eine Porenradienverteilung aufweist, bd der mindestens 50 % der Poren 

10 einen Porenradius von 75 bis 150 \im auiweisen, durch Aufbringen einer Suspension und 
zumindest einmaliges Erwarmen, bei welchem die Suspension auf und im Vlies verfestigt 
wird, eine porSse, anorganische Beschichtung gebracht wird, wobei die Suspension 
Metalloxid-Partikel imd zumindest ein Sol aufweist und das Material des Vlieses ausgewahlt 
ist aus ungewebten, nicht elektrisch leitMiigen Polymerfasem. Vorzugsweise weist die 

15 Su^ension Metalloxid-Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser 0,5 bis 7 (im, 
bevorzugt von 1 bis 5 jim und ganz besonders bevorzugt von 1,5 bis 3 \im der Metalle Al, Zr 
und/oder Si und zumindest ein Sol auf. 

Das Verfahren selbst ist prinzipiell aus WO 99/15262 bekannt, jedoch lassen sich nicht alle 
20 Parameter bzw, Einsatzstoffe, insbesondere nicht elektrisch leitfahige Einsatzstoffe, fiir die 
Herstellung des erfindxmgsgemafiea Separators einsetzen. Insbesondere die zur Herstellung 
der Dispersion verwendeten Partikel sowie die als Svibstrat verwendeten Vliese unterscheiden 
sich deudich von den bisher beschriebenen Einsatzstofifen. 

25 Die Suspension kann z. B. durch Aufdracken, Au^ressen, Einpressen AufroUen, Aufrakehi, 
Aufetrdchen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen auf und in das Vlies gebracht werden. 

Das eingesetzte Vlies weist vorzugsweise eine Dicke von kleiner 20 jim, bevorzugt Meiner 
15 ^m und besonders bevorzugt eine Dicke von 7,5 bis 15 iiim auf. Besonders bevorzugt 
30 werden als Vliese solche eingesetzt, wie sie bei der Beschreibung des erfindungsgemaBen 
Separators beschrieben wurden. 



5 



Das eingesetzte Vlies ist vorzugsweise ein Vlies aus PolymerfasOTi oder ein Vlies welches 
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zuinindest Polytnerfasem aufweist Die Polymerfasem sind bevorzugt ausgewahlt aus 
Polyacrylmtril, Polyester, wie z. B. Polyethylenterephthalat, und/oder Polyolefinea. Aber aucli 
alle anderen bekannten Polymerfasem sind einsetzbar, sofem sie sowohl die fur die 
Herstellung der Separatoren erforderliche Temperaturstabilitat aufweisen als auch xinter den 
5 Betriebsbedingungen in der Lithiumbatterie stabil sind, Bevorzugt weist der 
CTfindungsgemaBe Separator Polymerfasem auf, die eine Erweichungstemperatur von groBer 
100 ®C und eine Schmelztemperatur von groBer 110 ®C axifweisen. Es kann vorteilhaft sein, 
wenn die Polymerfasem einen Durchmesser von 0,1 bis 10 inm, vorzugsweise von 1 bis 5 jim 
aufweisen. 

10 

Die zur Beschichtung verwendete Suspension weist zuinindest ein Sol der Elemente Al, Zr 
tind/oder Si auf, und wird durch Suspendieren von Oxid-Partikeln in zmnindest einem dieser 
Sole hergestellt Die Sole konnen durch Hydrolisieren zumindest einer Verbindxmg mit 
Wasser oder einer Saxjre oder eine Kombination dieser Verbindungen erhalten werden. Es 

15 kann vorteilhaft sein, die zu hydrolj^ierende Verbindung vor der Hydrolyse in AUcohol oder 
eine Saure oder eine Kombination dieser Fliissigkeiten zu geben. Als zu hydrolysierende 
Verbindung wird vorzugsweise zumindest ein Nitrat, ein Chlorid, ein Carbonat, ein Alkoholat 
der Elemente Al, Zr und/oder Si hydrolisiert. Die Hydrolyse erfolgt vorzugsweise in 
Gegenwart von Wasser, Wasserdamp^ Eis oder einer Saure oder eine Kombination dieser 

20 V^indungen. 

In einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahr^ werden durch Hydrolyse der 
zu hydrolisierenden Verbindungen partikulare Sole hergestellt. Diese partikularen Sole 
zeichnen sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen 

25 partikular vorliegen. Die partikularen Sole konnen wie oben oder wie in WO 99/15262 
beschrieben hergestellt werden. Diese Sole weisen ublicherweise einen sehr hohen 
Wassergehalt auf, d&c bevorzugt groBer als 50 Gew."% ist. Es kann vorteilhaft sein, die zu 
hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine 
Kombination dieser Flussigkeiten zu geben. Die hydrolisierte Verbindung kann zum 

30 Peptisieren mit zumindest einer organischen oder anorganischen Saure, vorzugsweise mit 
einer 10 bis 60%igen organischen oder anorganischen Saure, besonders bevorzugt mit einer 
Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure, Perchlorsaure, Phosphorsaure vmd 
Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt warden. Die so hergestellten 
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partikulareti Sole kSnnen anschliefiend zur Herstellung von Suspensionen eingesetzt werden, 
wobei die Herstellung von Siispensionen zum Aufbringen auf mit polymerem Sol 
vorbehandelten Polymerfaservliesen bevorzugt ist. 



5 In einer weiteren Ausfiihrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens werden durch 
Hydrolyse der zu hydrolisierenden Verbindungen polymere Sole hergestellt Bei dieser 
bevorzugten Ansfiihrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens weist das Sol einen 
Anteil an Wasser und/oder Saure von Ideiner 50 Gew.-% auf. Diese polymeren Sole zeichnen 
sich dadurch aus, dass die in dem Sol durch Hydrolyse entstandenen Verbindungen polymer 

10 (also kettenfonnig fiber einen grSBeren Raum vemetzt) vorliegen. Die polymeren Sole weisen 
ublicherweise wenigCT als 50 Gew.-%, vorzugsweise sehr viel weniger als 20 Gew.-% an 
Wasser xmd/oder wassriger Saure auf Um auf den bevorzugten Anteil von Wasser und/oder 
wassriger Saure zu kommen, wird die Hydrolyse vorzugsweise so durchgefuhrt, dass die zu 
hydrolisierende Verbindimg mit dem 0,5 bis lOfachen Molverhaltnis und bevorzugt mit dem 

15 halben Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, bezogen auf die hydroUsierbare 
Gruppe, der hydrolisierbaren Verbindung, hydrolisiert wird. Eine bis zu lOfache Menge an 
Wasser kami bei sehr langsam hydrolisierenden Verbindungen wie z. B. beim 
Tetraethoxysilan eingesetzt werden, Sehr schnell hydrolisierende Verbindungen wie das 
Zitkontetraethylat kSimen unter diesen Bedingungen durchaus schon partikulare Sole bilden, 

20 weshalb zur Hydrolyse solcher Verbindungen bevorzugt die 0,5feche Menge an Wasser 
eingesetzt wird. Eine Hydrolyse mit weniger als der bevorzugten Meage an Wasser, 
Wasserdampf, oder Eis fuhrt ebenfalls zu guten Ergebnissen. Wobei ein Unterschreiten der 
bevorzugten Menge von einem halben Molverhaltnis um mehr als 50 % moglich aber nicht 
sehr sinnvoU ist, da beim Unterschreiten dieses Wertes die Hydrolyse nicht mehr voUstandig 

25 ist und Beschichtungen auf Basis solcher Sole nicht sehr stabil sind. 



Zur Herstellung von Solen mit einem gewunschten sehr geringen Anteil an Wasser und/oder 
Saure im Sol kann es vorteilhaft sem, wran die zu hydrolisierende Verbindung in einem 
organischen Losemittel, iosbesondere Etihianol, Isopropanol, Butanol, Amylalkohol, Hexan, 
30 Cyclohexan, Ethylacetat und oder Mischungen dieser Verbindungen, gelost wird bevor die 
eigentliche Hydrolyse vorgenommen wird. Ein so hergestelltes Sol kann zur Herstellung der 
erfindimgsgemaBen Suspension eingesetzt werden. 
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Sowohl partikulare Sole (groBer Wasserantefl, geringer Losemittelanteil) als auch polymere 
Sole (geringCT Wasseranteil, grofier LSsemittelanteil) konnen als Sol in dem 
erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung der Suspension eingesetzt werden. Neben den 
Solen, die wie gerade beschriebCTi erhaltUch sind, konnen prinzipiell auch handelsubliclie 

5 Sole, wie z. Zirkonnitratsol oder Silicasol eingesetzt werden. Das Verfahren der 
HCTStellung von Separatoren durch Aufbringen und Verfestigen einer Suspension auf einen 
Trager an und fiir sich ist aus DE 101 42 622 und in ahnlicher Form aus WO 99/15262 
bekannt, jedoch lassen sich nicht alle Parameter bzw, Einsatzstofife, auf die Herstellimg der 
erfindungsgemafien Membran iibertragen. Der Prozess, der in WO 99/15262 beschrieben 

10 wird, ist in dieser Form insbesondere nicht ohne Abstriche auf polymere Vliesmaterialien 
ubertragbar, da die dort beschriebenen sehr wasserhaltigen Solsysteme, haufig keine 
durchgangige Benetzung der iiblicherweise hydrophoben Polymervliese in der Tiefe 
ermoglichen, da die sehr wasserhaltigen Solsysteme die meisten Polymervliese nicht oder nur 
schlecht benetzen, Es wurde festgestellt, dass selbst kleinste unbenetzte Stellen im 

15 Vliesmaterial dazu fuhren konnen, dass Membranen bzw. Separatoren erhalten werden, die 
Fehler aufweisen und damit unbrauchbar sind. 

Es wurde nun iiberraschenderweise gefimden, dass ein Solsystem bzw. eine Suspension, 
welches bzw. welche im Benetzungsverhalten den Polymeren angepasst wurde, die 

20 Vliesmaterialien voUstandig durchtrankt und somit fehlerfireie Beschichtungen erhaltlich sind, 
Bevorzugt erfolgt bei dem erfindungsgemaBoi Verfahren deshalb eine Anpassung des 
Benetzungsverhaltens des Sols bzw- der Suspension. Diese Anpassung erfolgt vorzugsweise 
durch die Herstellung von Solai bzw. Suspensionen, wobei diese Sole einen oder mehrere 
Alkohole, wie z, B. Methanol, Ethanol oder Propanol oder Mischungen davon, und/oder 

25 aliphatische Kohlenwasserstoffe aufweisen, umfassen. Es sind aber auch andere 
Losemittelgemische denkbar, die dem Sol bzw. der Suspension zugegeben werden konnen, 
um diese im Vemetzungsverhalten an das verwendete Vlies anzupassen. 

Vorzugsweise betragt der Massenanteil d^: suspendierten Komponente (Metalloxid-Partikel) 
30 an der Suspension das 1 bis lOOfache, besonders bevoizugt das 1 bis SOfache und ganz 
besonders bevorzugt das 1 bis lOfache des eingesetzten Sols. Besonders bevorzugt werden zur 
Herstellung der Suspension als Metalloxid-Partikel Aluminiumoxidpartikel eingesetzt, die 
bevorzugt eine mittleren PartikelgroBe von 0,5 bis 7 pm aufweisen. Aluminiumoxid-Partikel 
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im Bereich der bevorzugten Partikelgrofiea werden bdspielweise von der Fiima Martinswerke 
unter den Bezeichnnngen MDS 6; DN 206, MZS 3 und MZS 1 und von der Fa. Alcoa 
mit der Bezeichnung CL3000 SG, CT800 SG und HVA SG angeboten. 

5 Bs hat sich herausgestellt, dass der Einsatz von handelsiibliclien Metalloxidpartikeln \inter 
Umstanden zu unbefriedigenden Ergebnissen fUhrt, da haufig eine sehr groBe 
KomgroBenverteilting vorliegt Es werden deshalb bevorzugt Metalloxidpartikel eingesetzt, 
die durch ein herkommliches Ver&hren, wie z. B. Windsichten, Zeatrifiigieren und 
Hydroklassieren klassiert wurden. Bevorzugt werden als Metalloxidpartikel solche Fraktionen 

10 eingesetzt, bei denen der Grobkomanteil, welcher bis zu 10 % der Gesamtmenge ausmacht, 
dxirch Nasssiebung abgetrennt wurde, Dieser storende Grobkomanteil, der auch durch die bei 
der Herstellung der Schlicker typische Verfahren wie etwa Mahlen (Kugehniihle, 
Attritormuhle, Morsermuhle), Dispergieren (Ultra-Turrax, Ultraschall), Zerreiben oder 
Zerhacken nicht oder nur sehr schwer zerkleinert werden kano, kann z. B. bestehen aus 

15 Aggregaten, harten Agglomerate, Mahlkugelabrieb. Durch die vorgenannten MaBnahmen 
wild erreicht, dass die anorganische porose Schicht eine sehr gleichmaBige 
PorengroBenverteilung aufweist. Dies wird insbesondere dadurch erreicht, dass Metalloxid- 
partikel eingesetzt werden, die eine maximale PartikelgrSBe von vorzugsweise 1/3 bis 1/5 und 
besonders bevorzugt kleiner oder gleich 1/10 der Dicke des eingesetzten Vlieses aufweisen. 

20 

Die folgende Tabelle 1 gibt eine Ubersicht, wie sich die Wahl dec verschiedenen 
Aluminiumoxide auf die Porositat vind die resultierende PorengroBe der jeweiligen porosen 
anorganischen Beschichtung auswirkt, Zur Ermittlung dieser Daten wurden die 
entsprechenden Schlicker (Suspensionen) hergestellt und als reine Formkorper bei 200 ^^C 
25 getrocknet und verfestigt. 



Tabelle 1 : Typische Daten von KeramikCTi in Abhangigjceit vom eingesetzten Pulvertyp 



AbOa-Typ 


Porositat /% 


Mittl. Porengr6Be / nm 


AlCoA CL3000SG 


51,0 


755 


AlCoA CT800SG 


53.1 


820 


AlCoA HVA SG 


53,3 


865 


AlCoA CL4400FG 


44.8 


1015 


Martinsw. DN 206 


42.9 


1025 
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Al203-Typ 


Porositat/% 


M'rtti. PorengroBe / nm 


Martinsw. MDS 6 


40,8 


605 


Martinsw. MZS 1 + 
Martinsw. MZS 3 = 1:1 


47% 


445 


Martinsw. MZS 3 


48% 


690 



Zur Verbesserung der Haftung der anorganischen Komponenten an Polymerfasem als Substrat 
kam es vorteilhaft sein, den eingesetzten Siispensionen Haftvennittler, wie z. B. 
organofiinktionelle Silane beizufiigen. Als Haftvennittler sind insbesondere Verbindiingen, 
S ausgewablt aus den Odylsilanen, den Vinylsilanen, den amixifiinktionalisierten Silanen 
und/oder den Glyddyl-funktionalisierten Silanen, wie z. B. die Dynasilane der Fa. Degussa 
einsetzbar. Besonders bevorzugte Haflvermittia: fiir Polyethylen (PE) und Polypropylen (PP) 
sind Vinyl-, Methyl- und Octylsilane, wobei eine ausschlieUliche Verwendung von 
Methylsilanen nicht optimal ist, fiir Polyamide und Polyamine sind es Amiiifuiiktionelle 
10 Silane, fur Polyacrylate und Polyester sind es Glyddyl-funktionalisierte Silane und fur 
Polyacrylnitril kann man auch Glycidylfunktionalisierte Silane einsetzen. Auch andere 
Haftvennittler sind einsetzbar, die aber auf die jeweiligen Polymere abgestinmit sein mussen. 
Die Haftvermittler mussen dabei so ausgewablt werden, dass die Verfestigungstemperatur 
unterhalb des Schmelz- oder Erweichxmgspunktes des als Substrat eingesetzten Polym^en 
15 und unterhalb dessen Zersetzungstemperatur liegt, Bevorzugt weisen erfindungsgemafie 
Suspensionen sehr viel weniger als 25 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% 
Verbindungen ecaf, die als Haftvennittler fungieren koimen. Bin optimaler Anteil an 
Haftvennittler ergibt sich aus der Beschichtung der Fasem und/oder Partikel mit einer 
monomolekularen Lage des Haftvermittlers. Die hierzu benotigte Menge an Haflvermittler in 
20 Gramm kann durch Multiplizieren der Menge der eingesetzten Oxide, beziehungsweise der 
Fasem (in g) mit der spezifischen Oberflache der Materialien (in mV^) anschlieBendes 
Dividieren durch den spezifischen Platzbedarf der Haftvennittler (in m^ g"^) erhalten werden, 
wobei der spezifische Platzbedarf haufig in der GroBenordnung von 300 bis 400 m^ g'^ hegt. 



25 Die nachfolgende Tabelle 2 enthSt einen beispielhaften Uberblick uber dnsetzbare 
Haftvennittler auf Basis von organofunktionellen Si-Verbindungen fiir typische als 
VUesmaterial verwendete Polymere. 
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TabeUe2 



Polymer 


OreanofvmktionstyD 


HaftvOTnittler 


PAN 


Glycidyl 


GLYMO 






MEMO 


PA 


Amino 


AMEO, DAMO 


PET 


Methacryl 


MEMO 




Vinvl 


VTMO. VTEO. VTMOEO 


PE,PP 


Amino 


AMEO, AMMO 




Vinyl 


VTMO,VTEO,Safin 




Methacrvl 


MEMO 



Mit: 

AMEO = 3-Aminopropyltriethoxysilan 

5 DAMO = 2-Ajninoethyl-3-aiiiinopropyltrimethoxysilan 
GLYMO = 3-Glycidyloxytrimethoxysilan 
MEMO = 3-methaciyloxypropyltrimethoxysilan 
Silfin = Vinylsilan + Initiator + Katalysator 
VTEO == Vinyltriethoxysilan 

10 VTMO = Vinyltrimethoxysilan 

VTMOEO = Vinyltris(2-methoxyethoxy)silan 



In einer besonderen Ansfuhrungsforai des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die oben 
genannten Haftvamittler in einem vorgeschalteten Schritt auf Polymervlies (Substrat) 

15 aufgebracht Hierzu werden die Haftvermittler in einem geeigneten Losemittel, wie z. B. 
Ethanol gelost Diese Losung kann auch noch cine geringe Menge an Wasser, vorzugsweise 
die 0,5 bis lOfache Menge bezogen auf die molare Menge der hydrolysierbaren Gruppe, und 
Meine Mengen einer Saure, wie z. B. HCl oder HNO3, als Katalysator fur die Hydrolyse und 
Kondensation der Si-OR-Gruppen enthalten. Durch die bekaimten Techniken, wie z. B. 

20 Aufspruhen, Aufdmcken, Au^essen, Einpressen Aufirollen, Aufirakeln, Aufetreichen, 
Tauchen, Spritzen oder AufgieBen wird diese Ldsung auf das Substrat aufgebracht und der 
Haftvermittler durch eine Temperaturbehandlimg bei 50 bis maximal 350 ""C auf dem Substrat 
fixiert. Erst nach dem Aufbringen des Haftvermittlers erfolgt bei dieser Ausfahrungsvariante 
des erfindungsgemaBen Verfahiens das Aufbringen und Verfestigen der Suspension. 
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Dutch das Aufbringen ernes Haftvermittlers vor detn dgentlichen Aufbringen der Suspension 
kann das Haftverhalten der Substrate insbesondere gegenuber wassrigen, partikularen Solen 
verbessert werden, weshalb insbesondere so vorbehandelte Substrate mit Suspensionen auf 
Basis von handelsiiblichen Solen, wie z. B. Zirkonnitratsol oder Silicasol erfindxmgsgemaB 

5 beschichtet werden konnen. Diese Vorgehensweise des Aufbringens eines HaftvermittlCTS 
bedeutet aber auch, dass das Herstellverfahren des erfindungsgemaBen Separators um einen 
Zwischen- bzw. Vorbehandlungsschritt erweitert werden muss. Dies ist machbar allerdings 
auch aufwendigCT als die Verwendung von angepassten Solen denen Haftvermitiler 
beigegeben wurden, hat aber auch den Vorteil, dass auch beim Einsatz von Suspensionen auf 

10 Basis von handelsiiblichen Solen bessere Ergebnisse erzielt werden. 

Die erfindungsgOTiafien Beschichtungen werden dutch Verfestigen der Suspension in und auf 
dem Vlies in und auf das Vlies gebracht. ErfindungsgemaB kann die auf xmd im Vlies 
vorhandene Suspension dutch Erwarmen auf 50 bis 350 °C verfestigt werden. Da bei der 

15 Verwendung polymerer Substratmaterialien die maximale Temperatur durch das Vlies 
voigegeben wird, ist diese entsptechend anzupassen. So wird je nach Ausfuhrungsvariante des 
erfindungsgemaBen Verfahtens die auf und im Vlies vothandene Suspension dutch Etwatmen 
auf 100 bis 350 °C und ganz besonders bevorzugt durch Erwarmen auf 110 bis 280 
verfestigt. Es kann vorteilhaft sein, wenn das Erwarmen fur 1 Sekunde bis 60 Minuten bei 

20 einer Temperatur von 100 bis 350 '^'C erfolgt. Besonders bevorzugt erfolgt das Erwarmen der 
Suspension zum Verfestigen auf eine Temperatur von 110 bis 300 ganz besonders 
bevorzugt bei einer Temperatur von 1 10 bis 280 °C und vorzugsweise fur 0,5 bis 10 min. 

Das erfindungsgemafie Erwarmen des Verbxmdes kann naittels erwarmter Luft, Heifiluft, 
25 Infirarotstrahlimg oder durch andere Erwarmungsmethoden nach dem Stand der Technik 



Das erfindungsgemafie Verfahren kam z. B. so dutchgefuhtt werden, dass das PolymervUes 
als Substtat von einer RoUe abgerollt wird, mit einer Geschwindigkeit von 1 m/h bis 2 m/s, 
30 vorzugsweise mit einer Geschwindigkeit von 0,5 m/min. bis 20 m/min und ganz besonders 
bevorzugt mit einer Geschwindigkeit von 1 m/min bis 5 m/min durch zumindest eine 
Apparatur, welche die Suspension auf und in das Substrat bringt, wie z. B. eine Walze, und 
zumindest eine weitere Apparatur, welche das Verfestigen der Suspension auf und in dem 



erfolgen. 
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Siipport dutch Erwarmen ermoglicht, wie z. B. ein elektrisch beheizter Ofea durchlSuft xrnd 
der so horgestellte Separator auf einer zwdten Rolle aufgerollt wird. Auf diese Weise ist es 
moglich, den erfindmgsgemaBen Separator im Durchlaufverfahren herzustellen. Auch die 
Vorbehandlungsschritte konnen im Durchlaufverfahren unter Beibehaltung der genannten 
5 Parameter durchgefuhrt werden. 

Es hat sich als besonders vorteilhafl erwiesen, wran das Verfahren so durchgefiihrt wird, dass 
das Vlies, insbesondere das Polymervlies wahrend des Beschichtungsprozesses bzw. der 
Beschichtungsprozesse eine maximale Spannung in Langsrichtung von 10 N/cm, 

10 vorzugsweise von 3 N/cm aufweist. Unter Beschichtungsprozessen werden dabd alle 
Verfahrenschritte verstanden, bd denen ein Material auf und in das Substrat gebracht wird 
und dort durch Warmebehandlung verfestigt wird, also auch das Aufbringen des 
Haftvermittlers. Vorzugsweise wird das Substrat wahrend der Beschichtungsprozesse mit 
einer maximalen Kraft von 0,01 N/cm gespaimt. Besonders bevorzugt kann es sein, wenn das 

15 Substrat wahrend des Beschichtungsprozesses bzw. der Beschichtungsprozesse in 
Langsrichtung ungespaunt gefuhrt wird. 

Durch die Kontrolle der Zugspannung wahrend der Beschichtung kaim vennieden werden, 
dass eine Deformation (auch elastische) des Tragermaterials stattfindet, Dutch eine evtl. 
20 Deformation (Dehnung) bei zu hoher Zugspannung kann die keramische Beschichtung dem 
Vlies-Werkstofif nicht folgen, was dazu fuhrt, das die Beschichtung sich auf der gesamten 
Flache vom Vliesmaterial lost. Das daraus resultierende Produkt kann dann nicht 
bestimmungsgemaB verwendet werden. 

25 Soil der erfindimgsgemaBe Separator mit einem zusatzlichen automatischen 
Abschaltmechanismus ausgerustet werden, so kann dies z. B. dadurch geschehen, dass nach 
dem Verfestigen der auf das Substrat aufgebrachten Suspension eine Schicht aus Partikeln, die 
bei einer gewunschten TCTiperatur schmelzen und die Poren des Separators verschlieBen, so 
genannte Abschaltpartikeln, zur Erzeugung eines Abschaltmechanismus auf d^ Separator 

30 aufgebracht und fixiert wird. Die Schicht aus Abschaltpartikehi kann z. B. durch Aufbringen 
einer Suspension von Wachspartikeln mit einer mittleren PartikelgroBe groBer der mittleren 
PorengroBe des Separators in einem Sol, Wasser, Losemittel oder Losemittelgemisch erzeugt 
werden. 
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Die Suspension zur Aufbringung der Partikel enthalt vorzugsweise von 1 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt von 5 bis 40 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 10 bis 30 Gew.-% an 
Abschaltpartikeln, insbesondere Wachspartikeln in der Susfpension. 

5 Da die anorganischen Beschichtung des Separators haufig einen sehr hydrophilen Charakter 
hat, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Beschichtung des Separators unter 
Verwendung eines Silans in einem polymeren Sol als Haflvennittler hergestellt wurde und 
somit hydrophobiert wurde, Um eine gate Haftung und gleichmSBige Verteilung der 
Abschaltpartikel in der Abschaltschicht auch auf hydrophilen porosen anorganischen 

10 Separatorschichten zu erreichen, sind mehrere Varianten mdglich. 

In einer Ausfuhrungsvariante des erfindungsjgemaBen Verfahrens hat es sich als vorteilhaft 
erwiesen, die porose anorganische Schicht des Separators vor dem Aufbringen der 
Abschaltpartikel zu hydrophobieren. Die Herstellung hydrophober Mmibrane, die nach dem 
15 selben Prinzip fiinktioniert, wird beispielsweise in WO 99/62624 beschrieben. Vorzugsweise 
wird die porose anorganische Beschichtung durch Behandlung mit Alkyl-, Aryl- oder 
Fluoralkjdsilanen, wie sie z. B. unter dem Namen Markennamen Dynasilan von der Degussa 
vertrieben werden, hydrophobiert. Es kSnnen dabei z. B. die bekannten Methoden der 
Hydrophobierung, die xmter anderem fur Textilien angewendet werden (D. Knittel; E. 
20 Schollmeyer; Melliand TexHlber. (1998) 79(5), 362-363), unter geringffigiger Anderung der 
Rezepturen, auch fur die porosen Beschichtungen des Separators angewendet werden. Zu 
diesOTi Zweck wird die Beschichtung bzw. der Separator mit einer Losung behandelt, die 
zumindest einen hydrophoben Stoff au^eist. Es kann vorteilhaft sein, wenn die Losung als 
Losemittel Wasser, welches vorzugsweise wit einer Saure, vorzugsweise Essigsaure oder 
25 Salzsaure, auf einen pH-Wert von 1 bis 3 eingestellt wurde, und/oder einen Alkohol, 
vorzugsweise Efhanol, au^eist Der Anteil an mit Saure behandeltem Wasser bzw. an 
Alkohol am Losemittel kann jeweils von 0 bis 100 VoL-% betragen. Vorzugsweise betragt der 
Antdl an Wasser am Losemittel von 0 bis 60 Vol.-% und der Anteil an Alkohol von 40 bis 
100 Vol.-%. In das Losemittel werden zum Erstellen der L5sung 0,1 bis 30 Gew.-%, 
30 vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% eines hydrophoben Stoffes gegeben werden. Als hydrophobe 
Stoffe konnen z. B. die oben aufgefuhrten Silane verwendet werden. UbOTaschenderweise 
findet eine gute Hydrophobierung nicht nur mit stark hydrophoben Verbindvmgen, wie zum 
Beispiel mit dem Triethoxy(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-tridecafluoroctyl)silan statt, sondem eine 
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Behandlung mit Methyltriethoxysilaa oder i-Butyltriethoxysilan ist vollkommen ausrdichend, 
tim den gewimschten Effekt zu erzielen. Die Losungen werden, zur gleichmafiigen Verteilimg 
der hydrophoben Stoflfe in der Losiing, bei Raumtemperatur geruhrt \md anschlieUend auf die 
anorganische Beschichtung des Separators aufgebracht und getrocknet. Das Trocknen kann 
5 durch eine Behandlung bei Temperaturen von 25 bis 1 00 beschleunigt werden. 

In dner wdteren Aiisfuhrungsvariante des erfindungsgemafien Verfahren kann die porose 
anorganische Beschichtung vor dem Aufbringen der Abschaltpartikel auch mit anderen 
Haftvermittlem behandelt wwden. Die Behandlung mit einem der unten genanntm 
10 Haftvermittler kann daim ebenfalls wie oben beschrieben erfolgen, d. h. dass die porose 
anorganische Schicht mit einem polymeren Sol, welches ein Silan als Haftvermittler aufweist, 
behandelt wird. 

Die Schicht aus Abschaltpartikehi wird vorzugsweise durch Aufbringen einer Suspension von 
15 Abschaltpartikeln in einem Suspensionsmittel, ausgewahlt aus einem Sol, Wasser oder 
Losemittel, wie z, B. Alkohol, Ether oder Ketone, oder einem Losemittelgemisch auf die 
anorganische Beschichtung des Separators und anschliefiendes Trocknen erzeugt. Die 
Partikelgrofie der in der Suspension vorliegenden Abschaltpartikel ist prinzipiell beliebig. Es 
ist jedoch vorteilhaft, wenn in der Suspension Abschaltpartikel nait einer mittleren 
20 Partikelgrofie (Dw) groBer oder gleich, vorzugsweise groBer der mittleren PorengroBe der 
Poren der porosen anorganischen Schicht (ds) vorliegen, da so sichergestellt wird, dass die 
Poren der anorganischen Schicht bei der Herstellung des erfindungsgemafien Separators nicht 
durch Abschaltpartikel verstopft werden. Bevorzugt weisen die eingesetzten Abschaltpartikel 
eine mitdere Partikelgrofie (Dw) auf, die grofier als der mittlere Porendurchmesser (ds) und 
25 kleiner 5 ds, besonders bevorzugt kleiner 2 ds betragt. 

Sollte es gewunscht sem Abschaltpartikel einzusetzen, die erne Partikelgrofie kleiner der 
PorengroBe der Poren der por5sen anorganischen Schicht aufweisen, so muss vermieden 
werden, dass die Partikel in die Poren der porosen anorganischen Separatorschicht eindringen. 
30 Griinde fur den Einsatz solcher Partikel konnen z. B. in grofien Preisunterschieden aber auch 
in der Verfugbarkeit solcher Partikel Uegen. Eine Moglichkeit das Eindringen der 
Abschaltpartikel in die Poren der porosen anorganischen Schicht zu verhindem besteht darin, 
die Viskositat der Susprasion so einzustellen, dass in Abwesenheit von auBeren Scherkraft^i 
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kein Eindiingen der Suspension in die Poren der anorganischen Schicht des Separators erfolgt. 
Eine solch hohe Viskositat der Suspension kann z. B. dadurch erreicht werden, dass der 
Suspension Hilfsstoffe, die das Fliefiverhalten beeinflussen, wie z. B. Kieselsauren (Aerosil, 
Degussa) hinzugefiigt werden. Beim Einsatz von Hilfsstoffen wie z. B. Aerosil 200 ist haufig 
5 ein Anteii von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-% Kieselsaure, bezogen auf 
die Suspension, schon ausreichend um eine genugend hohe Viskositat der Suspension zu 
erzielen. Der Anteii an HilfestofiFen kann jeweils durch einfache Vorversuche ennittelt 
werden. 

10 Es kann vorteilhaft sein, wenn die eingesetzte Abschaltpartikel aufweisende Suspension 
Haflvermittler aufweist Eine solche Haftvermittler aufweisende Suspension kann direkt auf 
eine anorganische Schicht des Separators aufgebracht werden, auch wenn diese nicht vor dem 
Aufbringen hydrophobiert wurde. Natiirlich kann eine Haftvermittler aufweisende Suspension 
auch auf eine hydrophobierte Schicht oder auf eine Separatorschicht, bei deren Herstellung ein 
15 Haftvermittler eingesetzt wurde, aufgebracht werden. Als Hafl:vennittler in der 
Abschaltpartikel aufweisenden Suspension werden vorzugsweise Silane eingesetzt, die 
Amino-, Vinyl- oder Methacrylseitengruppen aufweisen. Solche Haflvermittler sind z. B. 
AMEO (3-Aminopropyltriethoxysilan), MEMO (3-methacryloxypropyltrimethoxysilan), 
Silfin (Vinylsilan + Iniliator + Katalysator), VTEO (Vinyltriethoxysilan) oder VTMO 
20 (Vinyltrimethoxysilan). Solche Silane sind z. B. von der Degussa auch in wassriger Losung 
unter der Bezeichnung Dynasilan 2926, 2907 oder 2781 erhaltlich. Ein Anteii von maximal 
10 Gew.-% an Haftvermittler hat sich als ausreichend fiir die Sicherstellung einer genugend 
grofien Haftung der Abschaltpartikel an der porosen anorganischen Schicht herausgestellt. 
Vorzugsweise weisen Haftvermittler aufweisende Suspensionen von Abschaltpartikeln von 
25 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 7,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 2,5 
bis 5 Gew.-% an Haftvermittler braogen auf die Suspension auf 

Als Abschaltpartikel konnen alle Partikel eingesetzt werden, die einen definierten 
Schmelzpunkt aufweisen. Das Material der Partikel wird dabei entsprechend der gewunschten 
30 Abschalttemperatur ausgewahlt. Da bei den meisten Batterien relativ niedrige 
Abschalttemperaturen gewimscht werden, ist es vorteilhaft solche Abschaltpartikel 
einzusetzen, die ausgewahlt sind aus Partikehi aus Polymeren, Polymermischungen, 
naturlichen imd/od^ kunstlichen Wachsen. Besonders bevorzugt werden als Abschaltpartikel 
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Partikel aus Polypropylen- oder Polyethylenwachs eingesetzt. 

Das Axifbringen der die Abschaltpartikel aufweisenden Suspexision kann durch Aufdrucken, 
AuQ)ressen, Einpressen, AufroUen, Aufrakeln, Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder 
Aufgiefien auf die porose anorganische Schicht des Separators erfolgen. Die Abschaltschicht 
wild vorzugsweise dadxirch erhalten, dass die avifgebrachte Suspension bei einer Temperatur 
von Raumtemperatur bis 100 °C, vorzugsweise von 40 bis 60 ''C getrocknet wird. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn die Abschaltpartikel nach dem Aufbringen auf die porose 
anorganische Schicht durch zumindest einmaliges Erwarmen auf eine Temperatur oberhalb 
der Glastemperatur, so dass ein Anschmelzen der Partikel ohne Anderung der eigentlichen 
Form erreicht wird, fixiert werden. Auf diese Weise kann erreicht werden, dass die 
Abschaltpartikel besonders gut an der porosen anorganischen Separatorschicht haften. 

Das Aufbringen der die Abschaltpartikel aufiveisenden Suspension ntiit anschliefiendem 
Trocknen sowie ein eventuelles Erwarm©tt fiber die Glasubergan^temperatur kann 
kontinuierlich oder quasi kontinuierlich durchgefuhrt werden. Wird eine flexibler Separator 
als Ausgangsmaterial eingesetzt, so kann diese wiederum von einer RoUe abgewickelt, durch 
eine Beschichtangs-, Trocknungs- und gegebmenfalls Erwarmungsapparatur gefuhrt und 
anschliefiend wieder aufgerollt werden. 

ErfindungsgemaBe hybride Separatoren konnen als Separatoren in Batterien verwendet 
werden. Bei der erfindungsgemaBen Verwendung des Separators als Separator in Batterien 
wird der Separator ublicherweise mit dem Elektrolyten getrankt zwischen d&c Anode und der 
Kathode platziert. 

Der erfindungsgemafie Separator ist fur primare und sekundare (wiederaufladbare) Lithium- 
Batterien, fur Nickehnetallhydrid-, Nickel-Cadmium-, Silber-Zink und Zink-Lufl-Batterien 
geeignet. Durch seine besonders hohe Porositat und die grofien Poren ist der 
erfindimgsgemaUe Separator insbesondere geeignet um in Lithium-Hochleistungsbatterien 
verwendet zu werden. 



Neben Batterien, die einen erfindungsgemaBen Separator aufweisen, sind deshalb Gegenstand 
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der vorliegenden Erfindung insbesondere Utfaium-Hochleistungsbatterieti, die eineii 
^^ndungsgemafien Separator aufweiseou 

Ebenso gut geeignet sind die erfindungsgemaBen Separatoren fur den Einsatz in Batterien die 
5 schnell aufgeladen werden soUen. Solche Hochleistungsbatterien konnen sehr schnell 
aufgeladen aber auch ^tladen werden. Vorteilhaft sind hier vor allem die optimierten 
Eigenschaften des Separators im Hinblick auf Dicke, Porenradius, Porositat und dadurch der 
hohen lonenleitShigkeit des mit Elektrolyt getrankten Separators. Durch die hohe 
Temperatuibestandigkeit des erfindungsgemaBen Separators ist eine Batterie, die mit di^em 
lb Separator ausgaiistet ist, niciht so temperaturempfindlicli tind kann daher den 
Temperaturanstieg aufgrund der schnellen Ladimg ohne negative Veranderungen des 
Separators bzw. ohne Beschadigung der Batterie dulden. Folglich sind diese Batterien deutlich 
schneller aufzuladen. 

15 Dies ist ein deutlicher Vorteil beim Einsatz solcher Art ausgeriisteter Batterien in 
Elektrofahrzeugen, da diese nicht mehr uber mehrere Stunden geladen werden milssen, 
sondem das Aufladen innerhalb von idealerweise vm eine Stunde bzw. weniger als eine 
Stunde durchfuhrbar ist. 

20 Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele beschrieben, ohne darauf 
beschrankt zu sein. 

Beispiel 1: HersteUung eines S450PET-Separators 

Zu 160 g Ethanol werden zimachst 15 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen HCl-Losung, 10 g 
25 Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriefhoxysilan und 7,5 g Dynasilan GLYMO (Hersteller aller 
Dynasilane: Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur einige Stunden geruhrt 
wurde, w^den dann jeweils 125 g der Aluminiumoxide Martoxid MZS-1 und Martoxid MZS- 
3 (Hersteller beider Aluminiumoxide: Martinswerke) suspendiert. Dieser Schlicker wird fur 
mindestens weitere 24 h mit einem Magnetriihrer homogenisiert, wobei das RiihrgefiB 
30 abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust kommt. 



Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 30 |im und einem Flachengewicht von etwa 20 g/m 
wird damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, T = 
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200 ^C) mit obigem Schlicker beschichtet Bei diesem Aufwalzver&hrea wird der Schlicker 
mit einer Walze, die sich gegenlaulBg zur Bandrichtung (Bewegungsrichtung des Vlieses) 
bewegt auf das Vlies aufgewalzt. Das Vlies lauft anschlieBend durch einen Ofen, der die 
angegebene Temperatur aufweist In den nachfolgenden Versuchen wird die gleiche Methode 
S bzw. Anordnung zur Beschichtung verwendet. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer 
mittleren Porenweite von 450 nm und einer Dicke von ca. SO |im. Die Gurleyzahl betragt etwa 
6. 

Parallel wird mit dem obigen Schlicker ein massiver Formkorper hergestellt imd ebexifalls bei 
10 200 ®C getrocknet imd verfestigt. Die Porositat betragt etwa 47 %, die mittlere PorengroBe 
450 nm. 

Beispiel 2: Herstellung eines S750PET-Separators 

Zu 130 g Wasser und 30 g Ethanol werden zunachst 30 g einer 5 Gew.-%igen, wassrigen 
15 HNOa-Losung, 10 g Tetraethoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilan und 7,5 g Dynasilan 
GLYMO (Hersteller aller Dynasilane: Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur 
einige Stunden geruhrt wurde, werden dann 260 g CL3000 SG (Hersteller: AlCoA) 
suspendiert. Dieser Schlicker wird fur mindestens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer 
homogenisiert, wobei das RuhrgefaB abgedeckt werden muss, damit es nicht zu einem 
20 Losemittelverlust konamt. Vor dem Beschichten wird dieser Schlicker uber ein 20 jim-Sieb 
filtriert um den Grobkomanteil zu entfemen. 

Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 15 ^im und einem Flachengewicht von etwa 6 g/m^ 
wird damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, 
25 T = 200 °C) mit obigem Schlicker beschichtet. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer 
mittleren Porenweite von 755 nm und einer Dicke von 30 ^m. Die Gurley-Zahl betragt etwa 
3. 



Parallel wird mit dem obigen Schlicker ein massiver Formkorper hergestellt und ebmfalls bei 
30 200 °C getrocknet und verfestigt. Die Porositat betragt etwa 5 1 %, die n[iittlere PorengroBe 
755 nm. 
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Beispiel 3: Herstellung eines SSSOPET-Separators 

Zu 145 g Wasser und 15 g Ethanol werden zunachst 30 g dner 5 Gew.-%igen, wassrigen 
HNOa-Losung, 10 g Tetraefhoxysilan, 2,5 g Methyltriethoxysilaa und 7,5 g Dynasilan 
GLYMO (Hersteller aller Dynasilane: Degussa AG) gegeben. In diesem Sol, das zunachst fur 
5 einige Stunden geriihrt wurde, werden dam 280 g HVA SG (Hersteller: AlCoA) suspendiert. 
Dieser Schlicker wird fur mindestens weitere 24 h mit einem Magnetruhrer homogenisiert, 
wobei das Ruhrge^ abgededct werden muss, damit es nicht zu einem Losemittelverlust 
kommt. Vor dem Beschichten wird dieser Schlicker uber ein 15 fxm-Sieb filtri^ um den 
GrobkomanteU zu entfemen. 

10 

Ein PET-Vlies mit einer Dicke von ca. 15 ^m und einem Flachengewicht von etwa 6 g/m^ 
wurd damit in einem kontinuierlichen Aufwalzverfahren (Bandgeschwindigkeit ca. 8 m/h, 
T = 200 °C) mit obigem Schlicker beschichtet. Man erhalt am Ende einen Separator mit einer 
mittleren Porenweite von 865 nm und einer Dicke von 30 jim. Die Gurley-Zahl betragt etwa 
15 2. 

Parallel wird mit dem obigen Schlicker ein massiver Formkoiper hergestellt und ebenfalls bei 
200 getrocknet und verfestigt. Die Porositat betragt etwa 53 %, die mitttere PorengroBe 
865 nm. 

20 

Beispiel 4: Li-Ionen-Batterie mit hybiidem keramischen Separator 

Ein gemaJJ Beispiel 1 hergestellter S450PET-Separator wird in eine Li-Ionen-Zelle, bestehend 
aus einer Positiv-Masse ais LiCoOa, einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit und einem 
Elektrolyten aus LiPFe in Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat, eingebaut [LiCo02 // S-450- 
25 PET, EC/DMC 1:1, IM LiPFe // Graphit], Es wurde das Lade- und Entladeverhalten dieser 
Batterie uberpruft. Die Batterie zeigt nach etwa 250 Z}4den (Laden/Entladen mit C/5) nur 
einen geringen Abfall der Kapazitat um weuige Prozentpunkte. Auch eine Erhohung der 
Ladespannimg von 4,1 auf 4,2 Volt im 200.-ten Ladrayklus schadet der Batterie nicht 



30 Wir diese Batterie aber mit C (ca. 3 mA/cm^) entladen, so lasst sich bei diesen hohen Stromen 
nicht die gesamte Kapazitat entladen. Dies ist auf den noch zu hohen Innenwid^stand 
zuruckzufuhren. 
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Beispiel 5: Lii-Ionen-Batterie mit hybridem keramischen Separator 

Ein gemaB Beispiel 3 hergestellter SSSOPET-Separator wird in eine li-Ionen-Zelle, bestehend 
aus einer Positiv-Masse ais LiCoOa, einer Negativ-Masse bestehend aus Graphit und einem 
Elektrolyten aus LiPFe in Ethylencarbonat/ Dimethylcarbonat, eingebaut [LiCo02 // S-450- 
5 PET, EC/DMC 1:1, IM LiPFe // Graphit]. Es wurde das Lade- und Entladeverhalten dieser 
Batterie uberpriift. Die Batterie zeigt nach etwa 250 Zyklen (Laden/Entladen mit C/S) nur 
einen geringen Abfall der Kapazitat vaoa wenige Prozentpunkte. Auch eine Erhdhung der 
Ladespannung von 4,1 auf 4,2 Volt im 200.-ten Ladezyklus schadet der Batterie nicht. 

10 Wir diese Batterie mit C (ca. 3 mA/cm^) entladen, so lasst sich bei diesen hohen Stromen 
praktisch die gesamte Kapazitat der Batterie entladen. Dies ist auf die im Vergleich zu 
Beispiel 4 hdhere Porositat, g^ingere Dicke grofiere PorengrSBe und dainit verbimden 
geringerem InnenwidOTStand zuruckzufuhren. 



15 



Dieser Sqparator ist also fur eine Hochstrombatt^e besonders gut geeignet. 
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Patentanspriiche; 

1. Separator, umfEissend ein flexibles Vlies mit einer auf und in diesem Vlies befindlichen 
porosen anorganischen Beschichtung, wobei das Material des Vlieses ausgewahlt ist aus 

5 ungewebtOT, nicht elektrisch leitfahigen Polymerfasem, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Vlies eine Dicke von weniger als 30 i^m, eine Porositat von mehr als SO % und 
eine Porenradienverteilung aufweist, bei der mindestens SO % der Poren einen 
Porenradius von 7S bis ISO \im aufweisen. 

10 

2. Separator gecnaB Anspruch 1, 
dadiirch gekennzeichnet, 

dass der Separator eine Dicke von kleiner 35 jxm aufweist. 

15 3, Separator nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polymerfasem, ausgewahlt sind aus Fasem von Polyacrylnitril, Polyester 
und/oder Polyolefin. 

20 4. Separator geniafi 2nmiindest einem der Ansprilche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polymerfasem einen Durchmesser von 0,1 bis 10 jim aufweisen. 

5. Separator gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass das flexible Vlies ein Flachengewicht von kleiner 20 g/m^ aufweist. 

6. Separator nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 5, 
30 dadurch gekemizeichnet, 

dass das Vlies eine Dicke von S bis 30 aufweist 

7. Separator gemaB einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass die auf imd in dem Vlies befindliche porose anorgamsche Beschichtimg Oxid- 
Pardkel der Elemente Al, Si iind/oder Zr mit einer mitderen PartikelgrdBe von 0,5 bis 
7pin aufweist. 

5 8- Separator gemaB einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die auf und in dem Vlies befindliche porose anorganische Beschichtung 
Alununimnoxid-Partikel mit einer mittleren Partikelgrofie von 1 bis 4 aufweist, die 
mit einem Oxid der Elemente Zr oder Si verldebt sind. 

10 

9. Separator gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator eine Porositat von 30 bis 80 % aufweist. 

IS 10. Separator gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator erne Reififestigkeit von mehr als 1 N/cm aufweist. 

1 1 . Separator gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 10, 
20 dadurch gekemizeichnet, 

dass der Separator ohne Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 100 m biegbar 
ist. 

12. Separator gemafi zumindest einem der An^riiche 1 bis 1 1, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass der Separator ohne Beschadigung bis auf einen Radius bis herab zu 1mm biegbar ist 

13. Verfahren zur Herstellung eines Separators gemafi zumindest einem der Anspriiche 1 bis 

12, 

30 dadurch gekennzeichnet, 

dass in und auf ein flexibles Vlies, das eine Dicke von weniger als 30 |im, eine Porositat 
von mehr als 50 % und eine Porenradienverteilung aufweist, bei der 50 % der Poren einen 
Porenradius von 75 bis 150 nm aufweisen, durch Anfbringen einer Suspension und 
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zumindest eimnaliges Erwarmen, bei welchem die Suspension auf und im VUes verfestigt 
wird, eine porose, anorganische Beschichtung gebracht wird, iind wobei die Suspension 
Oxid-Partikel xmd zumindest ein Sol aufweist und das Material des Vlieses ausgewahlt ist 
aus ungewebten, nicht elektrisch leitfahigen Polymerfasem. 

14. Ver£abren nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension Oxid-Partikel mit einem mittleren Partikeldurchmesser von 0,5 bis 
7 pm der Elemente Al, Zr und/oder Si und zwnindest ein Sol aufweist 

15- Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension durch Aufdrucken, Au^ressen, Einpressen, Aufrollen, Aufrakeln, 
Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen auf und in das Substrat gebracht wird. 

16. Verfahren nach zumindest einem der Anspniche 13 bis 1 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polymerfasem ausgewahlt sind aus Fasem von Polyaocylnitril, Polyester oder 
Polyolefin, 

17. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 13 bis 1 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Suspension zumindest ein Sol der Elemente Al, Zr und/oder Si aufweist, und 
durch Suspendieren von Oxid-Partikeln in zumindest einem dieser Sole hergestellt wird. 

18. VCTfahren nach Anspruch 1 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Sole durch Hydrolisieren zumindest einer Verbindung der Elemente Al, Zr 
und/oder Si mit Wasser oder einer Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen 
erhalten werden. 



19. Verfahrennach Anspmch 18, 
dadurch gekennzeichnet. 
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dass zumindest eine Alkoholatverbindung der Elemente Zr, Al und/oder Si oder 
zumindest ein Nitrat, Carbonat oder Halogenid ausgewahlt aus den Verbindimgen der 
Elemente Zr, Al nnd/oder Si hydrolisiert wbrd. 

5 20. Verfahrennachzumindesteinemder Anspriiche 13bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Metalloxid-Pa3rtikel Aluminiimioxidpartikel eingesetzt werden, die eine mittlere 
Partikelgrofie von 0,5 bis 7 |jm aufweisen. 

10 21. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 17 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der MassenanteU der suspendierten Metalloxid-Partikel dem 1 bis lOfachen des 
eingesetzten Sols entspricht. 

15 22. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 13 bis 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die auf und im Vlies vorhandene Suspension dutch Erwarmen auf 50 bis 350 °C 
verfestigt wird. 

20 23. Verfahren nach Anspruch 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Erwarmen fur 0,5 bis 10 Minuten bei einer Temperatur von 110 bis 280 ""C 
erfolgt. 

25 

24. Verwendung eines Separators gemaB zumindest emem der Anspruche 1 bis 12 als 

Separator in lithium-Batterien. 

25. Batterie, einen Separator gemaB zumindest einem der Anspruche 1 bis 12 aufweisend. 



